Die pH-Bestimmung des Meerwassers by Buch, Kurt
MERENTUTKIMUSLAITOKSEN JULKAISU N’ 53HAVSFORSKNINGSINSTITUTETS SKRIFT
DIE p11-BESTIMMUNG DES
MEERWÄ$$ERS
STUDIEN OBER EIOENSCHAfTEN UND OEBRÄUCH EINIOER
HIERfOR GEEIONETEN FÄRBENINDIKATOREN
VON
KURT BUCH
HELSINKI 192$ HELSINGFORS

MERENTUTKIMUSLAITOKSEN JULKAISU
HAVSFORSKNINGSINSTITUTETS SKRIfT 53
DIE pH-BESTIMMUNG DES
MEERWÄSSERS
STUDIEN OBER EIGENSCHAfTEN UND GEBRAUCH EINIGER
HIERfUR GEE1ONETEN fÄRBENINDIKÄTOREN
VON
KURT BUCH
HELSINKI 192$ HELSINGFORS
[‘II flNEITVOS’I’ON KIRJAPJ NO =
1
1 N H Ä L T.
Stit e
1 Einleituny . 5
II Haltbarkeit von Fhenoirot 9
III Saiz/ehterbestimmungen 12
1. a-Naphtolphtalein und Phenolphtalein. 12
2. Phenolrot 19
1 J7 Eotorimetrierun(/ vuter i7errneidung des Kohlensäurefehlers 22
T7 Die Saizkorrektion bezogen a’uJ salz/reie Lösungen 24
VI Beziehunq des Salzfehlers zur lonenaktivität 26

1. Einleifung.
Die Grundiage der koloriiiietrischei’i Metliodik zur p-Bestimmuiig
des Meerwassers wurde von S. P. L. $ÖRENSEN’) dureli seine bekannte
Arbeit ilber Pufferlösungen und Farbenindikatoren geschaffen. Eino
direkte Änpassung derseiben filr Meerwasseruntersuchung wurde so
dann von SÖRENSEN und 5. PÄLITZSCH 2) sowie von 5. PÄLITZSCH 3)
gegeben, deren Verfahren noeh vielfach angewendet werden. PA
L1TZSCII benutzte ursprilnglich SÖRENSENS Borat-Salzsäure Puffer
gernisehe sowie Phenolphtalein und a-Naphtolphtalein ais Indikator.
Später wurde der Puffer durch Borax-Borsäuregemische ersetzt,
deren p-Gebiet besser mit dem des Meerwassers fibereinstimrnt. Da
Neutralsalze das Messergebnis beeinflussen, indem Wasser mit gleicher
Wasserstoffionenkonzentration, aber verschiedenem Gehalte an Neu
tralsalzen eine gewisse Verschiedenheit der Indikatorfärbung auf
weisen, wurden von 5. P. L. SÖRENSEN und $. PALITz5CH 4) parallele
elektrometrische und kolorimetrische p-Bestimmungen mit Meer
wasser verschiedenen Salzgehaltes ausgefilhrt und die Salzfehler
korrekturen filr obige Indikatoren zur Änwendung sowohl mit Borax
wie Phosphatpuffern festgestellt. Filr B orax-Borsäuregemische, denen
der Vorsehrift gemäss auch eino Heino Menge NaCT zugefiigt wird,
ist die Korrektur dieseibe wie fiir die urspriinglichen Borat-Salz
s äurepuffor.
1) L. SÖRENSEN: Enzyinstiidien II; Biochernisdhe Zeitschr. 21.
8. 131. 1909. Ergänzung zu Enzyrnstudien II; Ibid. 22. 5. 352. 1909.
2) 5. P. L. SÖRENSEN und 5. PÄLITZSCH: ber die Messung der Wasser
stoffionenkonzentration des Meerwassers; l3iochern. Zeitsehr. 24. $. 387. 1 91t).
Meddelelser fra Varlsberg lab. 9. 5. 8—33. 191t).
3) $. PALITzSCH: tiber die Messung der \Vasserstoffionenkonzentration
des Meerwassers; (onseil permanent international pour l’exploratio;r dc la iner.
Piiblieations dc eireonstance N:o 60 5. 1—27. 1911.
4) 5. P. L. SÖREN5EN und 5. PALTTz5CH: tber den >Sa1zfeh1er hei der
kolorirnetrisehen Messun der Wasserstoffionenkonzentration des Meerwassers:
I3iochern. Zeitschr. 51. 8. 307—13. 1913.
1. EINLEITUNG.
Späterhin wurde von iVIc. OLENDON i) o-Chresol-Sulphonpbtalein
oder Ohresoirot ais geeigneter Meerwasser-Indikator eingefiihrt, dessen
Umschlag zwischen p= 7.2 und 8.8 liegt, und ist dieser Farbstoff
filr Ozeanwasser vielleicht gegenwärtig ais der beste Indikator anzu
sehen. Ei’ umfasst ziemlich den ganzen p11-Bereich der im Ozean
wasser vorkommen kann, und hat vor Naphtolphtalein und Phe
nolphtalein nach Untersuehungen u. a. von W. R. 0. ÄTKINs 2)
den grossen Vorteil sehr langer Haltbarkeit. 1V[an braucht mit diesem
Indikator nicht wie mit den älteren auf den Terminfahrten filr jede
Untersuchungsstation eine neue Indikator-Pufferserie auszumessen,
sondern kann sie fiir die ganze Reise, auch wenn dieseibe mehrere
Moi;ate dauert, cm fiir alle iVial fertig stellen. Fiir salzärmeres Wasser,
wie dieses im Ostseebecken vorkommt, streckt sich das p11-Gebiet
dieses Indikators nicht genilgend weit ins saure Gebiet, da hier PH
Werte bis ca 6.8 beobachtet worden sind. Äuch der ältere Indikator
Naphtolphtalein war in dieser Hinsicht nicht ganz zufriedenstellend.
tJberhaupt kann man im Ostseebecken nicht mit einem einzigen mdi
kator auskommen, weil der p11-Bereich hier verhältnismässig weit ist.
Die Verhältnisse sind hier sehr viel mannigfaltiger ais im Ozean ge
staltet. Äuf den Terminfahrten kommt es vielfach vor, dass man bei
einer $tatjon von der Oberfläche bis zum Boden eine kontinuierliche
p-Ska1a von 8.30 bis 6.80 durchläuft. JV[itunter sind auch noch aika
lisehere Werte als 8.30 gefunden worden,
Die neueren Indikatorverfahren ohne Puffer haben bei der Meer
wasseruntersuchung erst vor Kurzem Eingang gefunden. Von mir
angesteilte Versuche mit MICHÄELIS 3) Nitrophenolserie und dem
von ihm eingefährten Komparator ergeben nicht genilgende Genauig
keit. Besonders bietet das Ärbeiten des Nachts, bei kiinstlicher Be
Ieuehtung, $chwierigkeiten. Die beste Änordnung scheint mir die
von GILLE8PIE 4) besehriebene zu 5cm, wo mit einer kontinuieriichen
farbenskala gearbeitet wird; ebenso, wie mit ÄRRHENIu5-BJERRUMS5)
1) Mc CLvNDoN J. V. The standardization of a new eolorirnetrie method
for the determination of the hydrogen jon concentration etc. of sea water; Journ.
Biol. Uhem. 30. 3. 265—88. $iehe aueh J. M. K0LTH0FF: 1)er Gebraueh von
Farbenindikatoren 2 Äuf1. Berhn JiIius $ringer 1923, 8. 145.
2) W. R. G. ÄTKINS: rfl1e Hyclrogen ion concentration of Sea waters ete.
P, 11 Journ. Maririe Biol, Ässoc. XIII. 1?. 94. 1923—25.
1) L. Micrnuias u. Ä. GYEÄNT, Biochomische Zeitsclu. 109. 5. 165. 1920.
L. MIcIIurLIs u. R. KRiGER, Ibid. 119. 5. 307. 1921.
1) Zit. in WT. MÄsFIELD CLu%Ks Lehrbuch: The Betormination of 1iyd
rogen ions». See cd, Baltimore 1923 5. 69.
3) Zit. u. a. in E. MIsLow;TZERS Lehrb.: Die Bestirnmung der Wasser
stoffioiienkonzcntration voii 1Uissigkeiten: I3erlin 192$ 5. 337.
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Keil-Apmrat. Von beiden Typen gibt. cx zur Zeit fiir das Arbeiten
nn Bord geeignete Äpparate im Handel. Das wichtigste hei diesen
Verfahren ist, ausser der WTahl des zweckmässigsten Indikators.
(lie richtige Feststellung des Salzfehlers. Was die Indikatoren
ht’trifft, so kön;ien hier nur solche in Prage kommen, die ent
weder einfarbig sind. wie Phenolphtalein, oder auch zweifarbig.
hei denen aber die Earbe hei Obergang von sauer in alkalisch
ohne Auftreten von anderen Nuancen, eino reino Mischfarbe der aika
lisehen und sauren Molekylgattung ist. Dieses ist z. B. nicht der Fail
mit a-Naphtolphtalein, welches in Wasser-Alkohollösung von der
Konzentration, die hei den Pufferserien gebraucht wird, kaum merk
lich rötlich, in einer Pufferiösung von etwa PH= 7 deutlich braunrot,
in alkalischer Lösung tiefblau ist. Der Indikator ist, wie K0LTH0FF’)
bemerkt, wahrscheinlich eine zweibasische $äure. Die schwach röt
liehe Farbe käme demnach der freien ui;dissozilerten Säure zu, die
in reinem Wasser fast unlöslich ist, die rotbraune Farbe in der
Nähe des Neutralpunktes dem primären und die blaue dem se
kundären lon. Die graugrilnen Parhemmanoen zwischen p
7—8 wären Mischfarbon von denen des primären und sekundären
lous. Fiir (las Verfahren ohne Fuflerlösugen ist dieser Indikator
aso weniger geeignet. Optiseh einfaeher gestaltet und sich durehaus
wie eine einbasische Säure verhaltend ist (las erwähnte Chresofrot,
welclres demgernäss auch hei den Verfahron ohne Puffern Verwendung
gefunden hat.
Ähnlich wie dieser Farhstoff verhäit sich (las Phenolsulplion
piitalein, oder Plienolrot, dessen optische Eigenschaften, sowohi wie
(lie des Naphtolphtaleins von mir sohon friiher spektrophotometrisch
untersucht worden sind. 2) Das Urnschlaggebiet des Phenofrots stimmt
besser mit dem p11-Bereich des Ostseebeckens ilberein ais Chresolrot.
Leider sind nur die Farbenilbergänge desseiben in der Nähe der aika
lisehen Grenze, wo das Rot dominiert, etwas unscharf. Man bekommt
Iiier distinktere Differenzen mit Phenolplitalein. Im saureil Gebiet
hingegen ist der Indikator durchaus zufriedenstellend, bedeutend
schärfer ais Naplitolphtalein. Um die Zweckmässigkeit des Indikators
filr Meerwassermessungen zu prilfen, wurde derseihe noeh einer nälieren
Untersuchung unterzogen, besonders in bezug auf Haltbarkeit Und
Neutralsalzbeeinflussung. Äuch wurden Versuehe angestelit mit Zu
taten von anderen Parbstoffen. um womögiich distinktere Parben
1)
,j. II. KOLTHOff: Der Gebraucli von Farbenmdikatoren I3erlin 192 3
2 Aufi. S. 76.
) KURT Bucu: $pektrophotometrisehe Untersiiehungen von Farhen
iiidikatoren, S oeiet as Seient iarun; Fenniea, Comnie;itationes Phys. Mat liem.
ii. . 29. 1926.
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ul.)ergänge ilu alkalisehen c1ebiet zu er1angei. Letztere ergabert, das
ei;; Zusatz von etwas Blau die $ehärfe bedeutend erhöht. Es wird hier-
clurch das schwache Gelb der Indlikatorsäure fast vollständig kompe;
siert und der zweifarbige Indikator ii; einen so gut wie einfarbige;
verwanclelt. Die Intensitätsveränderungen des letzteren seheinen ffirs
Auge leichter wahrnehmbar zu sein, ais die Änderung der Farben
nuance des zweifarbigen. Andererseits verschleehtert der Blauzusatz
naturgernäss die $chärfe im sauren Gebiet, wo die geibe Earbe der
Indikatorsäure dorniniert. Die Änwendung von zwei Puffer-Indilator
serien konnte also nicht umgangen werden. In der Praxis wurden
dann eine saurere Serie von 6. so—7. 90 ohne Blauzusatz und eine
alkalischere von 7.7 5—$. 30 mit Blauzusatz benutzt. Ohne Blauzu
satz waren p-Werte von etwa 8. ; sehon sehwer rnessbar. Äls
Blauzusatz wurde Brointhyrnolblau benutzt, das zwar auch cm zwei
farbiger Indikator ist, aber ii; dem hier ii; Rede stehenden p11-Gebiet
fast rein blau ist, weshalb auch eine besondere Neutralsalzbeeinflussung(lieses Farbstoffes nicht zu befärehten ist. Dieses bedingt immerhiii
eine grössere Einheitlichkeit der Messung, ais wenn zwei verschiedene
Indikatoren mit verschiedenen $alzfehlerkorrektionen angewanclt
werden mässen. Die Gebrauchslösung des Indikators enthielt 0.4 g/l
Indikatorsalz, zubereitet nach den Ängaben ii; Cms 1) Lehrbuch.
Die Lösung mit Blauzusatz enthielt auf 20 cm3 Phenolrot 2.5 cma
Bromthymolblaii von derseiben Stärke wie erst eres.
1) Loc. cii. . 50.
II. Halibarkeit von Phenolro±.
Die Untersuehungen illier die Haltbarkeit des Indikators wurde,
wie hei der frilheren Untersuohung, mit dem Spektrophotometer
hewerksteiligt. Dieseiben ergaben zunächst, dass der Indikator in
alkoiiolischer oder Wasserlösung, also iii
Lösung, wo die freie Säure zugegen ist,
sehr unhattbctr ist. Mit dem Spektro
photometer kann man schon nach einem
Tage \Teränderung wahrnehrnen; nach zehn
Tagen ist der Indikator, wie au foigen
dem Diagramm (Fig. 1) ergeht, fast zur
Hälife zersetzt. Das Diagramm stellt die
Lichtabsorptionskurve filr die Welle;ilänge
551 uu einer Serie von mit Phenolrot
(0. o o s g/l) versehenen Boraxpufferiösungen
in Abhängigkeit zu p dar. Die Ordinaten
werte geben die Differenzen der Extinktions
koeffizienten —e der Pufferlösungen mit
und olme Indikator an. Die Kurve 1 wurde
erhalten mit uninitteibar nach der Zube
reitung des Inclikators hergesteliten Puffer
indikatorlösungen, Kurve II mit Puffer
lösungen, versetzt mit dem 10 Tage aiten
Indikator. Da die Messung hei dem Wel
lenlängengebiet des Äbsorptionsmaximums
des Indikatorsalzes geschah, weiches in
saurer Lösung natiirlich nur in geringer
Konzentration zugegen ist. und die freie
Indikatorsäure dieses Lielit fast gar nieht Fig. 1.
absorbiert, bedeutet der Äbfali im aika
lisehen und Anstieg im sauren Gebiet, dass der Indikator zurn
grossen Teil in einen anderen Farbsto// ilbergegangen ist, der nicht
ais Indikator wirkt. Die Totaifarbe des anderen Farbstoffes kann
nieht sehr von dem des Indikators verschieden sein, da man hei
okulärem Vergieich von frisehzuhereitetem mit ältereni Indikator
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kaum einen Farbenunterschied bernerkt, und aueh die Farbstärke
mit der Zeit nur wenig abnimmt.
Ganz anders verhäit sich hingegen das Indikatorsaiz, we1che
zubereitet durch Äuflösung des Farbstoffes in Wasser unter Zusatz
der berechneten Menge NaOR, sich monatelang volikommen unver
ändert häit.
t)ber die Haltbarkeit von Phenofrot in Fu//ertösungen, wo ja,
besonders in den sauren, der Indikator zum Teil ais $äure zugegen ist.
wurden foigende Versuche angestelit. Es wurden einige Borax-Bor
säurepufferlösungen hergestelit, mit Indikator 1) versetzt und von
Zeit zu Zeit spektrophotometriert. Die erste Messung geschah kurz
nach Herstellung, die foigenden in Zeitintervallen von ungefähr
einem Monat. Die Proben waren in Plaschen von weissern Giase bei
Zimmertemperatur (ca 18°) unbedeckt, jedocl; olme Zutritt von direk
tem Sonnenlicht aufbewahrt. Die Tabelle 1 a enthält die erhaltenen
Resiiltate. Wie nian sieht, hat sich der Indikator in den zwei ersten
Monaten nicht im geringsten geändert. Nach drei Monaten finden
wir filr die Puffergemische 1.o und 3.5 eine geringfigige Äbnahme,
die jedoch innerhalb der Versuchsfehler liegt und kolorimetrisch
nicht wahrnehmbar ist. Immerhin könnte sie ja auch ein Zeichen
beginnenden Zerfalls sein, obwoffl man dann zuerst eine Zersetzung
der sauersten Lösung erwarten wiirde. Die Serie b) enthält die Licht
absorptionswerte einiger Puffer-hidikatorlösungen, die im Sommer
1927 auf der Terminfahrt angewandt wurden. Die erste Spektrophoto
metrierung geschah kurz vor Antritt der Fahrt am 30. Juni. Nach
Beendigung derseiben am 30. Juu wurden die Lösungen kolorimetriseh
mit friseh gemischten verglichen und konnte dann noch keine Ver
änderung wahrgenommen werden. Die ca 3 Woehen später, also
ea 7 Wochen nach der Herstellung vorgenommene $pektrophoto
metrierung ergab nun eine beginnende Zersetzung, die am grössten
fiir die sauerste Lösung war, Hierbei ist jedoeh zu bemerken, das
diese Lösungen die ganze Zeit unbedeckt im $chiffslaboratorium der
heissen Julisonne ausgesetzt standen. (Die Temperatur im Raume
stieg im Laufe des Tages öfters zu 25 bis 30°).
Die Versuche ergaben also, dass Boraxpuffer init Phenourot
sich wenigstens 3 Monate unverändert halten, wenn man sie bei
Niehtbenutzen iin dunkien und klihlen Ort aufbewahrt. Äuf See
fahrten ist es wohl ain vorsichtigsten nicht mehr ais einen Monat
alte Dauerlösungen anzuwenden.
1) Prtparai der e1e;n. Fabrik k a h lii a ii m, Berlin.
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Tubelle 1 (ci)
Extinkt. —L flr 551 uu.
Borax- liidik. koflz. 0.008 g/1. Löstingen zubereitet 8. III. 1928.
Boräure- Lösungen gernessen;
Gemisehe
-
—- —
——
—
12. III 5. IV 5. V 11. VI
0.3 6.77 0.iio ((.121 0.121 ()12u
1.0 7.36 0.383 0.379 0.379 0.374
3.5 8.20 1.03 1.0% 1.02.3 1.007
Tc,belle 1 (b).
Zttbercit. 30. VI 27
des Boraxpuf- 5Iessung : cl.
fers in30. VI 20. Viii
7.60
7.15
(5.80
0.916
t).544
0,299
0.319
1.89$
0.514
0.245
0.112
18.i
25.3
III. Salzfehlerbesfimmungen.
1. Die oben angeffihrten Farhellindikatoren sind verschiedener
seits auf Neutralsalzernpfindlichkeit untersucht worden. Tri Bezug
auf $eesalz wurde Naphtolphtalein und Pheirolphtalein, wie oben er
wähnt, von S. P. L $öRENSEN und $. PALITzsCH’) filr verschiedene
Salzgelialte untersueht. 1V[e. OLEND0N 2) bestimmte die $alzgehalt
beeinflussung des Ozeanwassers fiir Ohresoirot. Der $alzfeffler des
Phenolrots wurde von J. M. KOLTHOFF 3) in Bezug auf NaC1 unter
sucht und ausserclern von BRIGCHTMAN, BEACHEM und ACREE 4).
Die Angaben in Bezug auf letzteren Indlikator stinimen mit einander
nicht ilberein und sincl filr die praktische Anwendung des mdi
kators ungeniigend, weshalb eine Serie Salzfehlerbestimmungen mit
Meerwasserproben verscliiedenen Salzgehaltes un cl (liesem 1ndikator
iii Gang gesetzt wurden.
Schon vor diesen Versuehen hatte ich rnich veranlasst gesehen
aueh die Salzfehler des Naplitolphtalehis und Pheiiolplitaleiiis einer
crneuerten Prilfung zu uriterziehen. Letztere wurde wie bei S. P. L.
SÖRENSEN und S. PAL1TZSCH clureh iiarallele optische und elektro
metrisehe p11-Bestimrnungen bewerkstelligt, wobei aber der kolori
metrische Farbenvergleieh des mit Indikator versehenen Unter
suchu;igswassers mit der in gleicher Weise behandelten Puffer
serie clurch S]3ektTOphOtometTisChe Lichtabsorptions;nessung ersetzt
w’urde.5) Diese wurde so ausgeflihrt. (iass zuerst die Lichtabsorptio
2) Loc. cit. $iehe $eite 5.
2) Loe. eit. s s 6.
3) J. M. KCITH0FP: Zeitschr. f. Uiiters. d. Nahrungs- und Genussinittet
13d 11 S. 114. 1921. Ref. J. M. K0LTH0FE: i)er Gehraueh von Farhemnclikato
ren:Loe. eit. S. 145.
1) Journ. of bacteriol. Bd. 5 S, 169 1920. Ref: J. M. K0LTFIOFES oben
erwälmtes I3uch $. 145.
5) Vergeieh hieriiber aueh K. BUCR: Uber die Aika[iiiität, \Vässerstoff
ioueukonzentration, Kohlensäure ete. im Wasser der Finidaircl umgebenden
.\ieere, $oeietas Scientiarurn Fennica: Fmnhinchselw Ir dTodraphisC h biologische
Lntersuchu;ien N:o 14 S. 35. 1917
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nen einer mit Indikator versehenen Pufferserie iii Bezug auf eine
bestimmte opti;nale WTelle;iläI_ge und sodann die Untersuchungs
probe, versehen mit deniseiben Indikator iii derseiben Menge
und unter sonst genau gleiehen Beclingungen gemessen wurde. fiir
the Pufferserie wurde eine Extinktions
—
p-Kurve entworfen und
das ? der Untersuchungsprobe letzterer graphisch entnornmen. Die
Differenz dieses und des elektrornetrisch bestirnmten Wertes ist die
Salzkorrektur, giiltig mir hei Änwendung desseiben Puffer. Da der
Gehait an freier Kohlensäure besonders hei der elektrometrisehen
I3estimmung $chwierigkeiten bereitet, wurden die Proben naeh
SÖRENSEN und PALITz5CH vorbehandelt, indem jeder Probe eine der
Titrationsalkalinität derseiben entsprechende Menge HC1 in geringem
1Tberschus zugesetzt wurde, worauf die Kohlensäure aiisgekocht,
irnd dif! Probe soclann mit einer geringen Menge Puffer stabilisiert
wurde. Die zugesetzte Puffermenge erhöhte den Salzgehalt um ea
O 0/
Filr die elektrometrischen Messungen wurden II a s s ei b a 1 c
Elektroden benutzt, die auf einem Schiittelapparat aufmontiert waren.
Zur 1V[essung gelangten stets zwei bis drei Elektroden gleichzeitig.
Die Phiissigkeit im Gefäss wurde (irei bi vier Mal erneuert. Die Ein
fifflung geschah unter Änordnungen zur Vermeidung von Berfihrung
mit der äusseren Luft. Der Wasserstoff. elektrolytisch entwiekelt.
wurde 1 Stunde dureh die Elektrodengefässe geleitet. Die eventuellen
Sauerstoffreste wurden hei den ersten Versuclisreihen niit Pd-Asbest,
bei den letzten mit alkalischer Pyrogallollösung zurilckgehalten und
der Wasserstoff vor Eintritt ill die Elektrodengefässe mit det. Wasser
gewachen. Die Messanordmingen im iibrigen waren: doppelter
Rheostatensatz, Kapillarelektrorneter. Weston-Norrnalelement. Äls
Normalelektrode wurde hei den älteren \‘ersuchen (1924 u. 1 925) die
gesättigte Kalornelelektrode, später die t). i n-Elektrode, henutzt.
Die Normalelektrode wurde kontro]liert dureli Messung der EMK
von bekamlten Pufferii. wozu Standart-Azetat und Phosphatpuffer
5. o henutzt wurden. Äuch wurcten diese gegen einander kont
rolli.ert.
Die spektrophotornetrischen Messungen wurden stets bezoge ii
auf dieseibe 1V[essfhissigkeit ohne indikator, wodurch die Eigenab
sorl)tion der Flilssigkeit eliminiert wurde.
Die ersten hier angefiihrten Messungen sind schon 1924 ausge
fiihrt. Die Messungen mit Naphtolphtalein ergaben flir Wasser von
35 0 !t)0 eine gute (bereinst.immung des erhaltenen Salzkorrektions
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wertes mit SöREisEN und PÄLITZSCH. Filr niedrigere Salzgehalte
wiirden doch Äbweichungen erhalten, die mieli veranlassten eine neue
Versuehsreihe in Gang zu setzen, die aber mit nieiner orsten Reihe
wieder vortrefflich ilbereinstimmte, gegenäber denen der obigen
forscher jecloch genau dieseiben Unstimmigkeiten aufwies wie die
erste. $ehliesslich wurde noch 1927 mit Naphtolphtalein und Borax
puffern eirle dritte Reihe Messungen angestelit mit besonders sorg
fältigen Massregeln zur Vermeiduiig von C02-Äustausch niit der
Ätrnosphäre, sowie in Betreff der elektrometrischen Messungen: An
wendung der gleicben Messanorclnung wie obige Forscher und An
ordnungen zur Konstanthaltung der Temperatur, indem die Elektro
inetrische \pparatur in einem Raume aufgestellt war, wo die Tempe
ratur wä.hrend eines Vorrnittags nicht mehr ais 0. variierte. Die
Äbrnessung von Wasser und Indikator zur Spektrophotornetrierung
geschah so, dass das Wasser in den Messkolben (100 cm3) dureh ein
bis zum Boden ragencles Rohr hinein- und durch ein oben ;näiiclendes
hinaustrat. imcl zwei bis clrei Koibenvolumina durchgelassen wurden.
so dass angenommen werden konnte, class clas letzte VsTasser nicht in
I3erährung mit Luft gewesen war. Hierauf wurde der Indikator hin
zupipettiert, und das Wasser unter denseiben Kautelen ins Spektro
photometerrohr getan. Die Resultate dieser Reihe wichen jedoch
auch höchst unbedeutend von clenen der ersten ah, von deren Richtig
keit ich mieli demnach äberzeugt ansehen muss.
Sämtliche Messungen sind in den foigenden Tabellen 2, 3 und 4
zusammengestellt. Dieseiben enthalten: den Salzgehalt der unter
suchten Wasserproben lii Prornille; fär die elektrometrischen Mess
ungen: die Mihlivoltzahl, Messternperatur und pu; fär die spektro
photometrischen: die Differenzen 8 — der Extinktionswerte der
indikatorgefärbten Lösungen und der Lösungsmittel ohne Indikator
— also die Extinktionen des Indikators — sodann die der Puffer
kurve entnomrnenen p-Werte und schliesslich die Differenz diesei
und der elektrometrischen p11-Werte ais $alzkorrektion. Naphtolphta
1cm wurde hei der Wellenlänge 660 u und Phcnophta1ein hei
55l ,u1u gemessen.
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718.0
701.0
68t).0,
671.0:
648.sl
G50.0
Pabeile 2. Naphtoiphtalein. bezogen au/ Borax- und Phosphatpuffer.
Mesungen 1924—25 (Gesättigte KGl-Kalomelelektrode).
Elektrornetr. p11-Ecst. Spektrop]iotorn. Best.
Borax P1iusph t
8
EMK
—
—-
—-
--—
--—
—-
---—
——
—-
——
Stiihvoit 660 ii u SnIz— SaIz—
‘Ii
knut. ken.
8.09 K311 -—-0.22 8.24, -—0.is
7.80 8.02 -—0.22 7.95 ——0.is
7.14 7.62 --lis 7.soJ —0.12
7.28 7.15 —0.i7 —0.1;
6,89 7.;; —t).22 7.041 —0.15
(5.92 7.12 -—0.20 7.051 —(313
Mittel -—0.201! 1
-—0.17 —0.10
—0.18 1 •0.;;
-—0.175J 1
0.201 7.96 7.90i E
0.111 7.84 7.79 1 —0:08
19.o
19.0
18.5
19.0
19.0
35.0
14.6
((.29 1
((.2 16
(3.112
t).o7 15
t).0 262
(1.0 27;
715.o 19.6!
714.5 19.o
8.03
8.02 j 0.265
701.0
702.s
696.3
19.6
19.7
I1itte1
7.79
7.82
7.71
7.81
7.8;
7.40
Mittel
--—0.147!
702.3 20.0
702.3; 20.0
6,0 7$s 20.0
710.7j 18.s
710.5 18.8
3.5 699.5 18.7:
700.0 18.7
J 0.193 7.93 7.s7
0.090 1 7.52 1 —0.12 L -—0.07
IIitte1 ! —0.1201 1 ——0.063
7.96s; 0 9°• 3 —0.08 k 99! —0.0257.90 !fl ‘ —0.08 1 ‘ j --—0.03
0.172 7.85 7.80{ 1:g
81.
706.3
705.s
19.0! 7.89 (3184 7 q —0.0; ±00ö
10.0! 7.875f —0.025 ±0.035
Mittel ! —0.017! ! ±0.0425
714.s 19.2! 8.03 ! +0.07 +0.13
715.5 19.2 8.05 0 90 1 ±0.09 7 1 ±0.15
716.o 19.o 8.06 ‘
‘ 1 ±0.10 ! ±0.16
710 19o $oi — - 008 ±014
I\tittel +0.085! 1 +0.145
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Tabeite 3. Fhenotphtaiein bezogen a’uf Boraxpuf/er. (Oesättigte KOl
Kalomelelektrode.)
Elektrome.tr. 1-Best. Spektrophotorn. Best.
5 EMK 8
—
SaIzt
, SflUivoIt 551 C’u korr.
3.o 734.7 20.81 8.35 0.139 8.57 —0.227G1.s 19.o 8.s4 0.547 9.035
—0.195
14( 748.51 20.6 $.59 ()j 1 %fl.)1 748.5 20.6 8.lJ 1
19.0 8.73
9.2 19.0 8.74 ‘ 0.3s0 5.sS —0.12755.s 19.2 8.73
(5.0 770.3 0.616 9.oz 0.09
. 750.0 21.0 8.61
749.2 21.0 8.59J 0.10 8.a9 0.01
753.2 20.2 8.68 1 0 19” 8 66 0 t)753.2 20.2 8.68, f . .1.5
754.21 20.0. 8.70
754.o 20.o 8.70 j0
0.189 1 8.6. 0.04)1
s.s 0.145
0.142 t).09
Tabelte 1. Naphtotphtatein bezogen auf Boraxpu//er.
Messungen 1927. (0.1 n KC1-Katornelelektrode.)
Elektrometr. p15-Best. Spektrophotorn. Best.
5 0
2
—Mililvoit 1 660 U1i kon,
780.6
779.8
19.3
19.335.0
11.6
9.2 1
(5.0
0.2
Mittel:
780.6 19.1’
781.4 19.7
781.3 19.7
781.6 — 19.7
Mittel:
792.2f l9.2j
792.4 19.2
790s 19.2’
Mittel:
7.83
7.82
7.825l
7.61
7.s:i
7.81
.63 5
7.6221
7.6291
7.ö41J
7.641
7.640’
7.615
7.6421
7.838
7.841
7.614
7.831
0.20
0151
0.17661
0.1 743
-
0.i79i{
t).1774
0. 1726,
((.2047,
0.1802
t).i 719
j
789.6 19.% 7.791
789.8 19.s, 7.794f
Mittel: 7.7o3
79G.51 19.2 7.912’l
795.8 19.2 7.9001
Mittel: 7.906’
7.82’
7.64 11.11
7.55 ‘ - -l1.06
0.091
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Die Resultate der Tabellen sind graphisch iii den Fig. 2, 3 uiid 4
dargestelit, die auch die entsprechenden Kurven von SÖRENSEN und
PÄLITz5cII enthalten.
Fig. 2.
Fig. 3.
Fig. 4.
18 III. SALZFEHLERBESTLirj1uNGfN.
3; 362C
henolrot0j\\____
Fig. 5.
Vergleichen wir SöRENSENS und PÄLITzsCH’ Messungen von
Phenolphtalein mit meinen, so finden wir die Differenzen so gering.
dass man die Resultate wohl ais identisch ansehen kann. Pilr Naphtol
phtalein ist gute tbereinstimmung, dagegen nur filr 35 0/oo Wasser
vorhanden. Die Abweichungen können nicht dem Umstande zuge
sehriehen werden, dass die optische Bestimmung in dem einen Palle
kolorimetrisch, also unter Vergleich der Totalfarben, im zweiten Falle
spektrophotometrisch unter Vergleich der Lichtabsorption eines selir
geringen Wellenlängengebietes geschahen, denn vergleichende P -
Bestimmungen an einigen Wasserproben von niedrigem $a1zgeha t
(3—6 o/ ) mit diesen beiden Verfahren gaben fast identisehe Resul
tate, wie aus foigender Tabelle hervorgeht.
Tahelte .5
7)ir—Bestinimungen 1 ii—Bestirnrnungeii
Differenz Diff(rcnz
Kolurini. Spe]trophot. Kolorim. Spektrophot.
7.34 7.38 0.04 8.03 8.09 t).06
7.45 7.;s ±0.00 8.06 8.07 1 0.01
7.45 7.17 -—0.0% 7.9; 7.92 —0.01.
7.70 7.71 -—-0.01 7.9; 7.93 0.02
7.94 7.96 1 --—0.02 7.7: 7.74 1 ——0.0;
7.89 7.o4 ---0.05 7.75 7.75 40.00
7.85 7.80 ——0.os Z.s3 7.83 +0.00
7.49 7.54 -—0.os us 8.10
- 0.05
7.85 7.so -—-0.0; 8.06 8.os 1 1- 0.0;
7.76 7.77 -—-0.0; 7.96 1 7.95 0.01
7.86 7.81; -0.00 8.01 8.06 - 0.05
7.89 7.89
-i- 0.00 8.05 8.10 0.os
7.83 7.86
- 0.03 8.1% 8.16 0.01
7.09 7.70 0.01
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Von den angefährten 27 Messungen diiferieren 1 Paar mit 0.06.
Paar mit 0.05, 2 Paar mit je 0.0% und 0.03, die ilbrigen 0.o o—O. 02
p11inheiten. Die mittiere Differenz beträgt 0.014 p11Einheiten,
mit dem höheren also alkalischeren WTerte fiir die spektrophotometrische
Messung. Da idi bei der optisehen Messung im Verhältnis zu der elektro
metrischen alkalischere Werte ais die genaimten Forseher erhalten habe,
denke idi mir die Möglichkeit, dass die Resultate ihrer kolorimetrischen
Messungen durch Äbsorption von 002 aus der Luft beeinflusst wurden.
Ein in angefiihrter Weise präpariertes Wasser ist, wenngleich
cm wenig gepuffert. doch äusserst 002-empfindlich. bedeutend emp
fincllicher ais cm Naturwasser, dass ja stets einen eigenen Kohlen
säuredruck hat, und unter Umständen auch hei den in den Messungen
vorhandenen p-Lagen auch 002 abgehen kann. In cm Paar hier
nicht angeföhrten parallelen elektrometrischen und kolorimetriseheii
Versuchen, welche letztere ohne besondere 009-Vorsiehtsmassregehl
bewerkstelligt wurden, erhielt ich auch Werte, die sich mehr denen
der genannten Forscher näherten. Ist diese Erklärung nun riehtig,
so wiirde ich aber auch die tYbereinstimmung der Resultate mit Phenol
phtalein nicht ohne weiteres ais Kriterium der Richtigkeit derseiben
ansehen. Da die Phenolphtaleinmessungen mit alkaliseherem Wasser
ais die Naphtolphtaleinmessungen ausgeföhrt wurden, ist es eher
wahrscheinlich, dass die Resultate beicler etwas durch Kohlensäure
aufuahme beeinflusst sind. Denn, obgleich die Manipulationen för die
Spektrophotometrierung ai und för sich besser ([en Zutritt der Luft
kohlensäure ausschalten ais die hei der Kolorimetrierung, so gesehaheii
meine älteren Phenolphtaleinmessungen 1924 u. 1925 nieht unter
besonderen Massregeln in dieser Hinsieht. Es ist nieht unwahr
scheinlieh. dass die riehtige Phenolphtaleinkurve för ;iiedrige Salz
gehalte etwa t). o p__-Einheiten niedriger liegt ais PÄLITz5CH’ und
meine. Man könnte vielleicht einwenden, dass die älteren Korrektu
ren insoferri riehtigere Resliltate ergeben, ais sie unter gerade den Be
dingungeii erhalten sind, hei welchen die praktisehe p-Bestiminuiig
stattfindet. Hierbei ist aber der schon beröhrte Umstand zu beaehten,
dass hei der Untersuchung natörlichen Wassers keineswegs immer
002-Äufiiahrne zu befiirehten ist, sonderu im Gegenteil oft, besonders,
wenn es sieh uin Tiefwasserproben handeit. 002-Äbgabe ais Fehler
quelle auftreten kann.
2. Phenolrot. För die $alzfehlerbestimmungen des Phenolrots
wurden dieseiben oben erwähnten Meerwasserproberi verwendet,
die 1927 zur elektrometrischen Feststellung (Tel’ Salzkorrektur von
Naphtolphtalein dienten. Da letztere mit genögencler Genauigkeit
festgestellt war, wm’de keine ernenerte elektrornetrisehe Messungs
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reihe iii Gang gesetzt, sonclern die Salzkorrektur durch Vergleich der
spektrophotometrischen pi3estimmungen mit Phenolrot und Naph
tolphtaleirl gefunden. Es wurde also eine Borax-Borsäure Puffer
reihe mit beiden Indikatoren gemessen, Phenolrot hei der Wellenlänge
551 4uu, Naphtolphtalein hei 660 u, sodann die Meerwasserprohen
unter den ohen angefiihrten Vorsichtsrnassregeln mit beiden Indikato
Tabelle 6.
Nnplytolphtnkin Plienolrnt
0.008 g/1 0.008 g,1
))t e
—
—
0.oiOr 6.80 t).139o
7.00 0.0269 7.15 07
7.30 0.0598 7.1.1 0.2778
7.oo 0.1200 7.45 0.4515
7.7s 0.iSio 7.60 0.5597
7.90 0.1927 7.75 0.6937
. 8.os 0.2292 8.05 0.920
-
- 8.20 1.030
Tabelle 7.
Naphtolphtalein 1 Plie;iokot
5 0 e
— SaIz
060 “!‘ unkurr. korr. ssi tei utikorr.
0.118 7.60 7.40 t).66% 7.715 -(1.3150.130 7.65 7.15 0.679 7.71 0.29%,0 0,i 8 7.87 7.67 0.85% 7.96 0.29
0.121 7.61 7.11 0.669 7.7:1
-0.32
0.110 7.695 7.49s 0.796 7.82 0.352••
- 0.121 7.61 7.42 t).619j 7.67 t).25
, 0.172 7.82 7.63 0.79l 7.ss 0.2511.6 0.173 7.83 7.61 0.800 7.o 0.25
0.111 7.71 7.52 0.696, 7.76
-0.21
0.iis j 7.60 7.14 0.594 7.61 0.2a
‘ 0.1 81 7.SSs 7.t995 ((.790 7.$ 0.185
0.138 7.69 7.57 ((.65% 7.71 ((.11
ILO 0.157 7.76s 7.65 (1.684 7.75 0.100.153 7.75 7.63
— 0.685 7.75j
-0.12
t).133 7.66 7.59 0.6iSi 7.67 ---0.08
: 8.s 0.122 7.615 7.54 0.572 7.61 -0.071 0.180 7.85 7.78 ] 0.787 7.875 0.O95
0.102 7.5is 719s
—
0.507j 7.53 - 0.0%
t).0775 7.41 - 7.39 1).433 7.43 -((.04,N
0.211 7.97 7.9s 0.s67 7.95
0.474 7.81 0.760 7.81 1 -(L03
1 0.106 7.5-1 7.63 ((.503j 7.52 -0.110.2 0.199 7.9% 8.01 0825 7.9s
- 0.0
- 0.40 7.695 7,785 (].023 7.ozs t).ii
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ren untersuelit und p11 beiden Kurven graphiscli entnornmen. Naeh
Anhringung der flir Naphtolphtalein sehon bekannten Korrektion
wurd@ der Salzfehler ais Differenz des p11-Wertes aus der Phenol
rotkurve uwl des korrigierten Naphtolphtaleinwertes gefundeii. Die
Tabelle 6 euthält die e•E0•WTerte der Pufferlösungen, mit den er
wähnten Indikatoren. Die Tabeile 7 enthält die Meerwasserrnessungen
mit Angahe des Saizgehaltes und der E—60-Werte beider Indikatoren,
fiir Naphtolphtalein des graphiseh interpolierten unkorrigierten sowie
des aus der Kurvc (Fig. 2) zii erhaltenden korrigierten pHWTertes
und fiir Phenolrot des graphisch entnonrnwnen p11-Wertes und der
Salzkorrektion (p11 korr. (Naphtolpht) miuus p unkorr. (.Phenolr).
Fig. 5 (Seite 1$)zeigt die Abhängigkeit des Salzfehlers vom Salzge
haile graphixcli.
IV, Kolorime±rierung unter Vermeidung des
Kohlensäurefehlers.
Die oben angefiihrten Versuche haben zu einem praktisehen Ver
fahren der p-Bestimmung auf länger clauernden Fahrten geffihrt,
welches seit zwei Jahren hei den Terminfahrten des Instituts fiir
Meeresforschung in Finnlancl angewanilt wird. Es werden vor der
Fahrt Dauerlösungen aus Borax-Borsäurepuffer und Phenolrot dar
gestelit, welcher letztere Indikator wie erwähnt fiir das Ostseebecken
zweckmässiger ais das filr Ozeanwasser angewandte Chreso]rot ist.
Es wurden grössere Rohre ais bisher bräuchlieh genommen, nämlich
von ungefähr 2 1 cm Durchmesser tind 1$ cm Röhe. $ie wurden
gefiilit mit O cm3 Puffer + 1 cm3 Indikator (0.4 gr/l, zubereitet
nach CLÄRK, und mit paraffinierten Stopfen verschlossen, aufmontiert
auf einem Holzbrett mit weissem Papier ais Hintergrund, mit so
grossen Ähständen voneinander, dass das Untersuchungsrohr zwis
chen zwei Rohren passte. Die Farbenvergleichung geschieht also
hei seitlich auffallendem Licht.’) Nachts wurde hei kilnstlichem
Lichte einer Philips »Tageshehtlampe» heleuchtet. Wie oben
erwähnt. erwiesen sich 2 Serien ais nötig, eine saurere von 6. so bis
7.90, und eine alkalischere von 7.zs bis 8.35, wo dem Phenolrot
noch Bromthymolblau in oben ($eite 8) angefiihrten Proportio
nen zugemischt war. Die Lösungen wurden fiir Intervalle von
0.1 pH-E;Ilheiten hergestelit. Dieses Intervail ist grösser ais man
hei Ozeanwassermessungen henutzt, entsprechend den im Ostsee
becken herrschenden vie1 grösseren PH-Bereich. Auch mit diesem
Intervali waren filr die Terminfahrten wenigstens 14 Rohre
nötig, wogegen im Ozean hei halh so grossen Intervallen nicht mehr
ais die haibe Änzahl nötig ist.
Da das Ostseewasser in der Tiefe oft stark kohlensäureilber
sättigb ist, war es nötig cm Verfahren ausfindig zu machen um
Kohlensäureabgabe zu vermeiden. Die Wasserprohe wurde
dann in einem Rohre von denseihen Dimensionen wie die Puffer
rohro aufgenommen (Fig. 6), das oben mit einem eingcschliffenen
1) Dureli Ersetzung des Hoizbrettes init eirier Miiehglasscheibe sowie
J3efestigung der Roine ali ilirem oberen Encle auf einer schniaien Hoiz1eist,
karnl auch bti durelifal lendem Lieht beobaehtet werden.
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Glasstopfen, unten mit einem grossen Glashahn
versehen war, in dem eine Tasehe (Ä) eingebohrt
war. Das Volumen der Tasche war ausgemessen zu
genau /5O des Volumens des Rohres bei aufgesetztern
Glasstopfen. Zur Fillung mit Wasser wurde zunäehst
die Tasche Ä nach unten gedreht und der Glasstop
feii mit einem doppeit durehbohrten, iiber das Rohr
fassenden Gummistopfen ersetzt. Das Wasser wurde
direkt aus deni Wasserschöpfer durch das durch die
eine Bohrung des Stopfens ragende lange Rohr
hinein und durch das durch die andere Bohrung
gehende kurze Rohr hinausgelassen. Naehdem unge
fähr zwei Gefäsvo1umina durchgelaufen waren,
wurde der Gummistopfen abgenommen, der Gias
stopfen aufgesetzt — möglichst unter Vermeiden von
Luftblasen, — das Rohr umgedreht, die Tasche Ä mit
Tndikator im kleinen tberschuss gefiilit, die Tasehe
Ä umgedieht und das Rohr einige Sekunden heftig
geschättelt, bis sich der Indikator gleichmässig ver
teilt hatte. Dass die automatische Äbmessung des
indikators in dieser Weise genilgend genau war (der Fig. 6.
tberschuss floss ab), wurde durch eine Änzahl Äbwägungen bestätigt.
Das Rohr wurde nun unmitteibar zur Kolorimetrierung zwischen
die Pufferrohre gestellt. Um $törungen infoige der verschiedenen
Gestaltung des oberen und unteren Teiles des Rohres zu vermeiden,
wurden sowohl der obere ais der untere Teil der ganzen $erie mit einer
weissen $cheibe verdeekt, so dass nur der mittiere Teil der Rohre
sichtbar war. Entsprechend den zwei Pufferserien mussten auch
stets zwei Messrohre bereit gehalten werden. Ein Ein- oder Austreten
von Kohlensäure ist bei diesem Verfahren se gut wie ausgescfflossen.
Die Rohrvolumina wurden gross gewählt, gerade um die Abmessung
des Indikators genau zu erhalten, wodurch allerdings die Ungelegen
heit einer mehr Rauni beanspruchenden Äpparatur entsteht, was im
Schiffslaboratorium auch zu beachten ist. Indessen kann das indika
tor-Puffergestell auch bequem an die Wand gehängt werden. Fiir
(las verhältnismässig gut gepufferte Ozeanwasser ist dieses etwas
umständiichere Verfahren wohl meist ilberfffissig. Man kann sich dort
ebensogut z. B. mit der bedeutend weniger Raum nehmenden und
handliehen Änordnung von OscAR SuND’) begniigen.
1) OSCAR SUND: Ä new eolour comparator; Conseil perrnar;ent interna
tional pourPexploration de la mer; Journal du conseil VoI.III N:o 1. 1928. 8. 102.
V. Die Salzkorrekfion bezogen auf salzfreie
Lösungen.
Die obigen $alzkorrektionskurven des Naphtolphtaleins in Borax
und Phosphatpuffer sind von einander unabhängig ausschliesslich
mit Rilcksicht auf möglichst nahen Änschluss an die Messergebnisse
gezeichnet. Der Vergleich mit einander erwies, dass sie, wenn man vom
verschiedenen Nullpunkte absieht, der Gestait nach, wie es theoretisch
auch verlangt werden muss, so gut wie volikommen kongruent sind.
Es wurde nun durch Parallelverschiebung der bzw. Abscissenachsen
eine neue fiir beide gemeinsarne Kurve (Fig. 7) mit gemeinsamen Än
fangspunkt entworfen. Die hierzu nötige Ausgleichung der Kurven
betrug in keinem Punkt rnehr ais 0.01 p11-Einheiten. Die Parallel
verschiebung betrug filr Boraxpuffer 0.12 und fiir Phosphat 0.185
p11-Einheiten. In der Pigur sind auch die urspriinglichen Nuli
lagen eingezeichnet, d. h. die Horizontalen, wo die Korrektionen bei
Änwendung der bzw. beiden Puffer Nuli ist. Der $alzgehalt ist ausser
lii Promille aueh in mittieren Aquivalentkonzentrationen angegeben
(gestriehelte Vertikale).
Die Bedeutung des 80 erhaltenen neuen Nullpunktes ist nun die,
dass man, ausgehend von demselben, diejenige $alzkorrektion fin
det, welche anzubringen wäre, wenn man P kolorirnetrisch mit
Testiösungen messen wiirde, die vollständig salzfrei sind, Dieser
Fali ist ja realiter vorhanden, wenn man z. B. im Keilapparat
bestimmt, der ja den Indikator in praktisch salzfreier saurer oder
alkaliseher Lösung enthält.’) Fiir Naphtolphtalein ist zwar der schon
erwähnte Urnstand zu bemerken, dass dieser Indikator nicht gut
oline Testiösungen benutzt werden kann. Das Prinzip ist aber das
seibe auch flir alle anderen Indikatoren. In derseiben Fig. 7 ist
demnaeh aueh die mit 0.;; p-Einheiten parailel verschpbene SaIz
korrektionskurve fiir Borax-Puffer und Phenolrot eingezeiehnet.
1) Im ibrigen iibt ein Neutralsalzz usatz keinen optischen Einfluss aul
den vollständig ionisierten oder den vollständig unionisierten, sondern nur auf
den 4 e ii w e i s e ionisierten Indikator aus.
,z
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Bei Benutzung eines Keilapparates und cliesem indikator wäreii
also hei der p_1-Messung z. B. ernes Wassers vn Salzgehalt
vom abgelesenen p11-Werte 0.45 Einheiten ahzuziehen, und hei An
wendung von Boraxpuffern 0. i i Einheiten weniger, d. h. 0. 3 i Ein
heiten, dieses unter Voraussetzung, dass der Keilapparat so geaicht
wäre, dass der Mittelpunkt des Keiles, wo die alkalische und saure
Schicht gleich dick sind, den p11-Wert des Halbwertpunktes.
numerisch identisch mit der Dissoziationskonstante iii unendlich ver
dilnnter Lösung, trägt. Indessen Sifl(I die im Handel vorkommenden
Keilapparate wohl nicht so geaicht, sondern bezieht sich die $kala
derseiben auf eine aus Messungen an Pufferlösungen berechnete redii
zierte Dissoziationskonstante, wonach richtige WTerte erhalten werden.
nur wenn zufällig der Neutralsalzeinfluss des Puffers und der Unter
suchungslösung gleich gross sind. Efir technische Zwecke, wo man
voin Salzfehler absehen kann, ist es wohl meist zweckmässiger die
auf einen Pnffer bezogene Konstante zu benutzen, ais die auf salz
freie Lösung, weil man es in den meisten Fällen doch mit sälzhaltigen
Lösungen zu tun hat. (Näheres hierilber im foigenden Abschnitt).
Bei der p11-Bestimmung aher z. B. von praktisch salzfreiern Sflss
wasser wird man mit clieser Aichung stets einen systematischen
Pehler erhalten.
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VI. Beziehung des Salzfefflers zur lonenaktivität.
Die clurch erwähnte Horizontalverschiebung der Äbscisseuachse
erhaltenen, auf unend1ich verdilnnte> Testiösungen ais Normale
bezogene Salzkorrektionen haben ein gewisses theoretisches Interesse,
weil sie in engster Beziehung zum Begriff der lonenaktivität des
Indikators stehen, weshalb eine kurze Erörterung der Neutralsalz
wirkung vom $tandpunkte der Ionenaktivitätshypothese zur weiteren
Klärung der Frage dienlich sein kann. Wir halten uns an die Dar
stellungsweise von BJERRUM 1) und IICHÄELIS 2) und gehen von
der OsTwÄLDschen Änschauung aus, dass die Indikatoren schwache
Säuren oder Basen sind, die in undissoziiertem Zustande eine Farbe,
in ionisiertem Zustande, zufolge molekularer Umlagerung eine andere
Farbe besitzen.
Die hier untersuchten Indikatoren sind $äuren. Sie foigen dem
Massenwirkungsgesetz:
[w] ci . . 1
c (1OO- 1) = K oder logaritrniert: — Log T7 = ..
wo c die Totalkonzentration und 1 den in lonen zerfallenen Änteil des
Indikators, in Prozenten ausgedrickt, bedeuten, K ist die fiir unendlich
verdilnnte Lösungen giiltige Dissoziationskonstante, p ihr negativer
Logaritmus. Lösen wir den Indikator in Neutralsalz enthaltendem
Wasser auf, so ändert sich die Farbe des Indikators bei Äciditäts
verschiebung von pu auch jetzt dem Massenwirkungsgesetz gemäss,
aber wir bekommen einen anderen Wert fär die Konstante. Fiir diese
Verschiebung liefert die elektrostatische oder Ionenaktivitätstheorie
foigende Erklärung: Die elektrostatischen Kräfte der vorhandenen
lonen verhindern einen Teil der lonen bzw, Molekiilen an der Teil
nahme an der Reaktion. In die Massenwirkungsgieichung mit un
veränderter Konstante ist aber nur der tatsächlich beteiligte
i) NIELS BJERRUM og J. Ii. GJALDBAEK: Undersögelser över dc fakto
rer som bestemmer jordbundens reaktion. Den kongelige veterinaer- og Iand
bohöjskoles aarsskrift 1919 p. 4$.
NIEL5 BJERRu3I: O;i the activity-coefficient for ions; Meddelanden
fr. K. Vetenskapsakademins Nobelinstitut Bd. 5 N:o 1,6 1919.
2) L. Mjcijuijs: Die ‘\Vasserstoffionenkonzentration. 2. Äuf 1. T3erlin
1922. S. 1O$—112.
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Anteil derseiben einzusetzen, welehem Reehnung getragen wird
durch Multiphkation der totalen Konzentration mit dem Aktivitäts
faktor oder Aktivitätskoeffizienten f der diesen Anteil im Bruchteil
von eins darstellt. Die aktive Konzentration der Wasserstoffioiien
wird durch die elektrornetrische Messung direkt erhalten, ist also
p11, jedoch mit einer kleinen Korrektur, die indessen in der foigen
den Entwickelung durch Elimination verschwinden wiirde und
a1o hier nicht in Betracht gezogen zu werden braucht.
Denken wir uus nun zwei Lösungen, versehen mit gleicher Menge
indikator, und von gleicher Farbe, die eine salzfrei und die andere
Elektrolyte enthaltend, so bekommen wir, ausgehend von der Tat
saehe, daxs die Farbstärke der Indikatorkomponenten der totalen
Konzentration derseiben und nicht tien Äktivitäten proportional ist,
fär (lie salzhaltige Indikatorlösung somit ernen anderen Wert fiir
die Aktivitätskonstante:
1
p11——Log 100
W’ir könuen j edoch aueh die ursprflngliche Konstante benutzen,
wenn wir die ursprängliehen Aktivitäten einsetzen, die wir in der
salzhaltigen Lösung duroli Anwendung der Äktivitätskoeffizienten
erhalten:
IIIp11—Log J)fPK 3)
f1 und J100’ sind die Äktivitätskoeffizenten des Indikatorions bzw.
der undissoziierteii Indikatorsäure. kann gemäss den Dar
legungen u. a. von BJEunuM bei nicht sehr konzentrierten Lösungen
gleich eins gesetzt werden. Da f1 < 1 ist, zeigt der Vergleich von 1)
und 3), dass von zwei Indikatorlösungen mit gleicher Farbe (also
seheinbar gleich alkalisch) die mit höherem $alzgehalt alkaliseher
ist, oder dass bei gleicher Alkalität der Indikator der salzreichereii
Lösnng stä.rker dissoziiert ist, also alkalischer aussieht. Durch $ub
traktioii der Gi. 1) und 3) sowie 2) und 3) erhalten wir:
»ii Pn1 —-Log f PiPi1 4)
[HI K -
Bei gleicher Indikatorfärbung wird also durei das $alz der Wert der
Dissoziationskonstanten um einen der H-Veränderung proportionalen
Betrag verschoben und der Äktivitätsfaktor f des Indikatorions ist
numerisch gleich dem Verhältnis der bzw. H-Konzentratione;i
und Dissoziationskonstanten in den beiden Lösungen.
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Bei spektrophotornetriseher W-Messung wird die Lichtabsorp
tion zweckmässigst bei der Wellenlänge der rnaximalen Äbsorption
des Indikatorions gernessen. Die Extinktion ist darnl in den meisten
Eig. 8.
Fällen, nämlich dann, wem der undissoziierte Stoffbei dieser Wellen
länge gar keine Äbsorption besitzt, genau proportional der Konzentra
tion des Indikatorions und flir die Abhängigkeit der Extinktion von
»H bekommen wir eine Kurve von genau derseiben Gestaltung wie
die theoretische Dissoziations- oder Urnsatzkurve, welche dann zm
Berechnung von Pk des Indikators benutzt werden kann. In dieser
Weise wurde von mir in einer frliheren Ärbeit 1) die reduzierte Kon
stante einiger Indikatoren bestimrnt. Hier sei die theoretische Um
satzkurve filr Pheriolrot angefährt, berechnet aus der experirnentell
festgestellten recluzierten Dissoziationskonstante p_ Eorix =
des Indikators in Borax-Borsäure-Pufferlösung (Fig. 8, mittiere
Kurve). Die Kurve rechts ist die Dissoziationskurve des Indikators
in salzfreier Lösung und die links in 35 Meerwasser. Die Disso—
ziationskonstante der ersteren hat gernäss den oben angefilhrten
Messungen 0. i 4 p_-Einheiten höheren Wert ais die in der Borax
iösung, also P0, 8.04 und die letztere ist 0. 3 i-Einheiten ideiner,
= 7. o. Aus der Gi. 4) finden wir nun die Beziehung der
70 75 9.0 9.5 10.0
]) Vergi. K. I3ucu: Spektrophotonietrisehe Uutersuehungen ote, ]oe. eit.
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Salzkorrektion zurn Aktivitätskoeffizie;iten, indem nämlich die Salz
korrektion des 35 0/ 00-Wassers bezogen auf 0 0/00 1)
—— 0. 45 =
]K0o PK3 o
Älso bei spektrophotornetriseher p__-Messung mit einem Farben
indikator einer salzhaltigen Lösung, bezogen auf eine salzfreie Farben
skala desseiben Indikators, ist der Salzjehler oder die S1alzkorrektion
numerisch gleich dem Logarithmns des Jon enaktivitätskoe//izienten des
Indikators in der &dzlösung.
Ba die spektrophotornetrischen und gewöhnlichenkolorimetrischen
Messungen identisehe Resultate aufweisen, giit dies also auch filr
k o 1 o r i m e t r i s c h e p-Bestimmung. Gewöhnlich wird aber p11
kolorimetriseli nieht mit einer salzfreien, sondern mit einer Puffer
skala bestimmt. Im obigen Beispiel gibt die Rorizontalverschiebung
(1cr Pufferkurve Um 0.14 Einheiten (Strecke BO Fig. 8) die Salz
korrektion ii der Fu//erlösung, bezogen auf eine salz/reie Lösung aH:
— 0. 1 1 p,,ije pujer
Äbzug (heser Gleiehung von der vorigen gibt die Salzkorrektion in
der Lösung hei optischem Vergleich. bezogen auf den Pufier
(Strecke ÄB)
0.45 + t). 4 — 0.31 PKpuiiei
oder in aligemeiner Forni und uriter Änwendung der Dissoziations-
konstante und Äktivitätskoeffizienten seiber statt deren Logaritmeii:
Num. Log. der Salzkorrektion.
JPuf/i KJ,ff(
I)er Salzfehler hei W-Messung mit 1 n d i k a t o r e n und P u f f o r ii
ist also gleich dem J0erhältnis der reduzierten Dissoziationskonstanten
oder dem der Äktivitätskoe//izienten des Jndikators in der &lz- und
der Pu//erlösung.
Die iii angegebener Weise experimentell bestimmten $alzkorrek
tionen ermöglichen also auch die Feststellung der Äktivitätskoeffi
zienten des Indikators in einer Salzlösung.
Die ii der Salzkorrektionskurve (Fig. 7) angegebenen Äquivalent
Konzentrationen sind erhalten durch Division mit dem mittieren
Äquivalentgewieht des Meersalzes 62.z. Da das Meersalz zum liber
wiegendsten Teile ais aus NaOl bestehend betrachtet werden kann
ilbrige $alze betragen weniger ais It) % des Gesamtgehaltes —
diirfte die Kurve aiich annähernd (lie Äbhängigkeit des Äktivitäts
1) 1)ie Streeke AC Fig 8, Vergi. atieli Fig. 7.
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koeffizienten von der NaC1-Konzentration angeben. Aus dem Kurven
verlauf theoretische Sehliisse tiber die nähere Beschaffenheit dieser
Abhängigkeit zu ziehen, erscheint jedoch nicht möglich.
Es wurde erwähnt, dass die experimentelle optische und die theo
retische Dissoziationskurve des Indikators iibereinstimmen. Diese
tbereinstimmung trifft jedoch nicht mehr genau an den stark ge
kriimmten Endteilen der Kurven zu. Die theoriegemässe Gestaltung
besagt, dass die $alzkorrektion unabhängig vom p[ der Lösung ist.
Än den Grenzgebieten des Änwendungsbereiches des Indikators wircl
dieses also nieht streng gffltig sein. Es ist also, wie auch gebräuchlich,
vorsichtiger den Indikator nur im p-Bereieh des mehr geradiinigen
Teiles der Kurve zu benutzen. Äus der theoriegemässen Gestaltung
geht auch die bekannte Tatsaehe hervor, dass der Indikator in der
iViitte der Kurve am empfindlichsten ist, d. b. dass eine gewisse
p11-Verschiebung hier den grössten optischen Effekt hat. Da die
Neutralsalzbeeinflussung sich naturgemäss in derseiben ‘iVeise äussert.
rnuss man sich der Vortäuschung eines von der 5 a 1 z g e Ii a 1 t
b e e i n f 1 u s s u n g herriihrenden grösseren Effektes in der iViitte,
also von der Ännahme einer Äbhängigkeit der letzteren von p11 hilten.
Es ist der Kurvenverlauf also die Umwandlung des Indikators gemäss
dem Massenwirkungsgesetz der diesen Effekt hervorbringt. Der
Salzgehalt verschiebt, wie MIcHÄELIS auch hervorgehoben hat,
nur die Kurve nach links mit gleichen Horizontalabständen bei allen
p11, jedoch mit der oben erwähnten Einschränkung in den Rancl
gebieten. In vollständig alkaliseher oder saurer Lösung kann natiirlich
(las Salz keinen Einfluss haben.
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